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Polyvinyl butyral is prepd. by reacting polyvinyl alcohol (PVA) in aq. 
soln. with butyraldehyde with an acid catalyst. The polyvinyl alcohol 
soln. contains 8-15 wt. % of PVA with mol. wt. 32000-106000 and an acetate 
content of less than 5%. The catalyst is an HCI soln. with a density of 
1.18. It comprises at lest 2.5 wt. % of the PVA and contains an 
emulsifier. The catalyst PVA soln. is mixed and stirred at 5-12 deg. C 
while sufficient butyraldhyde to react with 75-88% of the PVA is added 
gradually over the course of 1 hour. The polyvinyl butyral separates 10-90 
minutes after the addn. of butyraldehyde began, and the mixt. is stirred 
at 8-15 deg. C for at least 30 minutes. The temp, is then raised to 60-80 
deg. C for 1.5-4 hours, base is added to adjust the pH to 9-1 1 while 
maintaining the temp, for at least 15 minutes. Pptd. polyvinyl butyral is 
then sepd. from the mixt.. 

Pref. emulsifier is dodecylbenzene sulphonate. 
USE - For prodn. of bound glass with a polyvinyl butyral intermediate 
layer (claimed). The process is relatively cheap. 
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L' invent ion cone erne la fabrication du polyvinyl butyral. 
Elle a plus pre'cisSment pour objet un proce'de' de preparation de 
ce compose permettant de contrSler a volonte* les diverses pro- 
prie*tes qui pr^ sen tent de ^importance dans 1 1 application -du 
5 polyvinyl butyral k la realisation de verre feuillete. 

On sait, en effet, que le polyvinyl butyral est fre*3uemment 
utilise comme intercalaire pour des verres stratifies de se*curite 
servant, par exemple, a la fabrication de pare-brise d f automo- 
bile, 

10 Le polyvinyl butyral est general ement obtenu par une reaction 

de condensation entre 1' aldehyde butyrique et de l'alcool poly- 
vinylique, ce dernier pouvant etre lui-meme prepare par hydrolyse 
de l 1 acetate de polyvinyle. En faisant varier les conditions de 
mlse en oeuvre de Xa reaction, les proportions des composes de 

15 depart et le poids moleculaire de I'alcool polyvinylique utilise, 
ainsi qu 1 en . incbrporant divers adjuvants et plastif iants , il est 
possible de f aire varier dans une tres large me sure les proprietors 
du produit final. On a ainsi propose de tres noibreuses variantes 
de mise en oeuvre des precedes usuels de preparation de polyvinyl 

20 butyral, en vue de modifier, .en fonction des applications ulte- 

rieures de celui-oi, telle ou telle de ses propria t e*s physico-chi- 
miques. 

Pour 1 Application a la realisation de verre feuillete' 
cotnprenant au mo ins une feuille de polyvinyl butyral, la Deraande- 
25 resse a retenu les propri^tes suivantes, qui sont importantes 
pour cette application (les tests classiques utilises pour les 
apprecier seront decrits ci-apres dans la suite de la pre sent e 
description) : 

. - le fluage en compression de la feuille de polyvinyl 
30 butyral j 

- la resistance au choc d f un verre feuillete comprenant 

* une telle feuille de polyvinyl butyral comme intercalaire (test 
de la chute de bille) ; 

- la force d 1 adherence du polyvinyl butyral aux feuilles 
35 de verre de ce verre feuillete (Pummel test) $ 

- la transparence de ce verre feuillete (determination 
. du trouble ou "turbidity" de ce feuillete") ; 
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- la resistance a l'humidite' de ce verre feuillete. • 
Certains procld^s connua de synthese du polyvinyl butyral 
permettent de controler l'une ou l 1 autre des quatre premieres 
proprietes.de cette liste, mals il n'existe pas, a la connals- 

5 sauce de la Demanderesse, de procede permettant d'agir simul- 
tan^raent sur plusieurs de ces prbpriet^s et/ou sur la modifi- 
cation de la resistance a .1 "humidite. 

En outre, les plastifiants connus utilises dans les 
proems usuels sont g^n^ralement des produits couteux, dont 

10 l^mploi majore notablement le prix de revient du verre feuil- 
lete obtenu k partir du polyvinyl butyral ainsi prepare. 

La pr£sente invention vise k remedier. a ces inconvenient s 
de la technique connue en proposant un pro cede de preparation 
du polyvinyl butyral qui permette d f agir a volonte sur une, 

15 plusieurs ou la total! te des propriety's enum^rees ci-dessus, et 
qui se prete en outre a l'emploi de plastif iants beaucoup moins 
couteux que ceux de la technique usuelle. 

A cet effet, 1» invention a pour objet un proceae de pre- 
paration de polyvinyl butyral par reaction d f alcool polyvinyli- 

20 que en solution -aqueuse et d* aldehyde butyrique, caracterise en 
ce que ladite solution aqueuse comprend entre 8 et 15 % en poids 
d'alcool polyvinyl ique, en ce qu'on y incorpore un catalyseur 
acide et un emulsifiant, en ce que 1 1 on introduit dans le melan- 
ge ainsi obtenu, maintenu entre 5 et 12°C et sous agitation, 

25 de l f aldehyde butyrique en quantite stiff isante pour reagir 

avec 75 & 88 de l'alcool polyvinyl! que* du melange, en ce que 
1 'introduction de l 1 aldehyde butyrique s f efrectue progressive- 
ment pendant une duree telle que le polyvinyl butyral pre cipite 
entre 10 et 90 minutes apres le debut de cette introduction, 

30 en ce que le melange resultant est maintenu sous agitation 

pendant une duree superieure a. 30 minutes a une temperature de 
8 k 15°C, en ce que la temperature du melange est ensuite eie- . 
v£e jusqu f a une valeur maintenu e entre 60 et 80°C en un laps 
de temps compris entre une heure et demie et 4 heures, en ce 

35 que, lorsque ladite valeur de temperature est atteinte, on 
incorpore une base dans le melange jusqu'a obtentiqn d*un pH 
compris entre 9 et 11, en ce que la temperature est maintenue 
. ensuite a ladite valeur pendant .une duree superieure a. un quart 
d'heure, et en ce que le polyvinyl butyral precipite est ensuite 
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s£par£ du melange. 

Le polyvinyl butyral ainsi prepare - que 1 1 on appellera 
ci-apres p.v.b. en abr4g4 - constitue un autre objet de 
1' Invention. 

5 Dans la pratique , I'alcool polyvinylique de depart aura . 

avantageusemeht un tauxd' acetate inferieur a 5 

On utilise de preference comrae catalyseur aoide de l'acide 
chlorhydrique , oar il est relativement pea couteux. L'acide est 
utilise sous forme.de solution HC1 de density 1,18, La quantity 

10 de cette solution utilised sera comprise entre 2,5 et 10 # du 
poids de l'alcool polyvinylique. La Demanderesse a constate, en 
effet, qu'au-dessous de 2,5 # en poids, le precipite de p.v.b. 
a tendance a prendre en bloc, ce qui complique les operations de 
separation et de lavage de ce compose. Au-dela de 10 °fo en poids, 

15 on est conduit & une precipitation, rapide du p.v.b., avec un 
risque de prise en masse de celui-ci pendant la precipitation. 
En outre, le prix de revient du p.v.b. croit notablement lorsque 
l f on utilise des quant ites trop importantes d ( acide chlorhydri- 
que. 

20 Comme emulsifiant, on peut utiliser avantageusement du do- 

de cylbenzene sulfonate, qui, de facon connue, conduit a un 
p.v.b. presentant une turbidite acceptable. La quantite de dode- 
cylbenzene sulfonate repre sent era, de preference, entre 0,15 
et 0 9 kO du poids de l'alcool polyvinylique. "En effet, au-dessous 

25 de 0,-15 % en poids, il se forme dans le reacteur, au moment du 
cnauffage, des amas de p.v.b., qui' apparais sent d f ailleurs des 
. la fin de la precipitation en 1" absence d' emulsifiant . Lorsque 
l r on utilise plus de 0 9 k0 °ft> en poids de dode cylbenzene sulfonate, 
rapport e au poids d'alcool polyvinylique, le dode cylbenzene sul- 

30- fonate tend a ne pas etre eiimine . lor squ 1 on lave le p.v.b. 

obtenu, avec pour effet une mauvaise turbidite de ce compose. 

On utilise une quantite d' aldehyde butyrique suffisante 
pour re*agir seuleraent avec 75 a 88 % du jpoids de l'alcool polyviny- 
lique present dans le melange, afin d'obtenir un p.v.b. presen- 

35 tant de bonnes qualites de.fluage. 
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L'aldehyde butyrique est introduit progrcssi vein out dans 
la solution d T alcool polyvinyl i que , prealablemeht airn»ri« ?i une 
temperature comprise entre 5 et 12°C. La duree d* introduction 
est comprise de preference entre 15 et 60 minutes et elle 
5 sera de preference de l*ordre dc 30 minutes. On constate^ en 

effet, que la Vitesse de precipitation du p.v.b,' depend du rythme 
d f introduction de I« aldehyde butyrique et qu" au-dcssous d'une 
duree d 1 introduction de 15 minutes, la vitcsse de precipitation 
du p.v.b. est trop elevee, avec pour effet un risque de prise 

10 en masse de celui-ci. Au-dela. de 30 minutes, la vitessc.de 

precipitation est trop lente, avec pour resultat la formation 
de billes de p.v.b. qui sont. dif ficiles "k laver. La duree de 3& 
minutes est preferee, car elle correspond a l'obtentlon d f une. 
poudre de p.v.b. de bel aspect, dont la granulometrie se prete 

15 particulierement bien aux trait em ents ulterieurs. 

La reaction de condensation qui conduit au p.v.b. est 
exothermique et la temperature du melange reactionnel s 1 eleve 
done jusqu'a une valeur comprise entre 8 et 1 3 e C> lorsqu f on y 
introduit 1' aldehyde butyriigue. Le rythme d 'introduction de 

20 l 1 aldehyde butyrique doit etre tel que, en fonction des condi- 
tions reac tionnelles et de la dur£e d 1 introduction de l f aldehyde 
butyrique, le p.v.b. finis se de precip'iter entre environ 10 et 
90 minutes apres le debut d* intrbduc tion de l f aldehyde. 

Apres precipitation, il est preferable de laisscr 1-e roe- 

25 . lange sous agitation per.danl -ne duree superieure a 30 minutes, 
a la temperature de 8 a 15°C a laquelle il etait pendant la 
reaction. 

On chauffe alors le melange pr ogres si vement. de maniere 
a. elever sa temperature jusqu*a 60 a SQ°C, de preference 70°C*. 

30 L' Elevation dc temperature s'effectue entre 1,5 heure et •* . 
heures, de preference eu 2,5 heurcs, ce qui correspond a une 
elevation de temperature de 22°C par heure. Si la temperature 
finale est inferieure a 60°C f le p.v.b. obtenu conduit a des 
vitrages f euilletes dif f us ants . XI en est de mine pour des 

35 temperatures superieures a 80°C et, de plus, on constate la 
formation de- blocs de p.v.b. dans le reacteur. La temperature 
finale de 70°C et la montet* en temperature d-e 22°C par heure* 
sont preferees, car elles conduisent a un p.v.b. dc bel aspect, 
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dont la jranulometrio so prStc bleu aux traitements suivants. 

r*;ur neutr?*llser : a la temperature ainsi cnoisic * le . 
catalysonr acidc et elever le pH du melange entre S et 11, 
on utilisera avantagcusement la soude, qui est moins cofi-' 
touse quo les . autre s bases ct qui confere ne*anmoins au p. v.b. 
obtenu des propri u.t es mecaniques , notamment . une resistance 
an choc, au mollis nussi bonnes nue celles obtenues avec d* autre 
bases tollcs que 2 a potass e. ou la chaux, 

Apros cetts neutralisation, on maintient le mdlange a la 
, temperature choisic comprise ontre 6C ct S0°C pendant une . 
duree ponvnnt £tre comprise entre 0,25 ct 4 heurcs, puis on 
. le ramene a la tempera ture. .ambi ante . 

On pout alors sparer le.p.v.b. prgcipite' par simple 
filtration^ puis on le lave a l'eau demineralisee , on I'essore 
et on le seebc. On constate nu'un seul lavage du pre'eipite' 
recueilli conduit a une tiirbidite elev€e du produit f inf e t 
ou'il est done preTerabl e. "d f ef fectuer au moins.deux lavages et 
deux nitrations du p. v.b... successivement • Au-dela, de trois 
lavages successifs, la turbidite no s'ameliore que ti-es faible- 
ment. " . 

Les exeraples qui- seronb donnes ci— apros illustreront le 
caractexe critique dos conditions- de misc en oeuvre du procede 
qui vlcmient d'etre mentionnees . 

Avant de decrire ces-exemples de mise en oeuvre de l f In- 
vention, on va toutefois commencer par rappeler comment sont 
conduits les essais olassiques monfcioimes ci-dessus, qui 
permettent J'apprecier certaines caract eristiques du p. v.b. 
Test de Tluage en compression 

On utilise pour ce test une presse a' plateaux cnauf f ants . 
Vn echnntillon de feullle de p.„v.b., ayant une epaisseur 
de 0,76 mm (± 0,01 mm) * est decoupS a 1 1 empor fee -piece sous 
fox*me d-Vun disque de 26 mrn de diamctre. Le disque est place 
outre deux lames do verrc do <Sp x 60 mm- X'ensemble est mis 
entre les plateaux, raaintenus k 125°C, de la presse cbaudTf ante . 
Apres 5 mn de prechauffage sans appliquer do pression, le • 
composite est soumis pendant 5mn a une pression de 1 0 bars . 
3i D represente (a. 0,25 mm pros) le diametre du disque de 
p. v.b. presse, le fluage est dbnne par laformule : 
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D - 26 

p = z5 ■ * 100 

On procede en general k deux mesures par echantillon de feuille. 

On considere que, pour 1 Application du p.v*b. a la reali- 
sation d'un verre feuillete, le fluage en compression doit etre . 
an moins 4gal a 60 

5 Pummel test (adhe'sivite* a des feuilles de verre ) 

Les Echantillons de verre feuillete utilises dans ce test 
et les suivants sont prgparSs comma suit* TJne feuille de p.v.b.. 
de 760 microns d'^paisseur est pr<§alableraent conditionnee en 
humidite*, placee entre deux feuilles de verre de 30,5 x 30,5 cm, 

10 le verre feuillete etant alors comprime sous une pression de 

10 kgyfem 2 a. 138°C pendant 20 minutes. Sur un de ces 6 chant illons > 
on prSleve, pour le Pummel test, une fraction de celui-ci de 
150 x 300 ram. Celui-ci est conditionne* pendant 8 heures k - 18°C. 
Cet Echantillon est ensuite pose* sur un support incline" a 45° et 

15 frappe" avec un marteau a tfcte plate de 0,450 kg jusqu'a ce que le 
verre soit pulverise*. La surface d'essais est d 1 environ 100 
x 150 mm et les coups de marteau sont r^partis sur toute la sur- 
face. La quantity de verre restant colle a la feuille de polyvi- 
nyl butyral est compared a une echelle de standards "Pummel" 

20 note's de 0 k 10. 

L'essai s'effectue sur les deux f aces du .verre feuillete* 
et le result at s'exprime par consequent 'par deux valeurs de 
I'^cnelle Pummel, determiners de la maniere suivante : 
# de surface de la feuille de p.v.b. Valeurs Pummel 
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dont le verre s'est d£coll£ lors de la casse 

100 0 

95 ' • 1 

90 2 

85 3 

60 4 

4o 5 

20 6 

10 7 

• 5 8 

2 9 

0 10 
On considere qu'un verre feuillete ainsi teste est accepta- 
ble si les deux valeurs Pummel obtenues sont superieures a 5» 
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Test de la chute de bille (resistance an cho c ) 

Cet essai est effectue* ayec one bille d'acier d'un poids 
de 5 livres britanniques (2,270 kg) , qne l f on fait tomber sur .' 

la partie centrale d f nn echantlllon plan du verre feuillete*. re- 

• ■ 

posant en position horizontale sur un cadre en bois. L'echantil- 
lon de verre feuillete' mesure 305 mm x 305 mm et les feuilles de 
verre ont 3 mm d 1 epaisseur . 

Les Echantillons sont a une temperature de 21 °C (t 2°C) 
et l f essai est conduit a des hauteurs croissantes de chute de la 
bille. On determine la hauteur approximative, exprime*e en pieds, 
pour laquelle. plus de 90 % des Echantillons testes resistent au 
passage de la bille a travers le feuillete. 

Ce test est cons id 6 re" comme poBitif lorsque cette hauteur 
approximative est auperleure ou egale k 17 pieds (5>18 metres). 
Test de determination de la turbidity 

Le "trouble 11 (ou "turbidite 11 ) d f une feuille t ran spar ente 
est d£fini comme Etant le pourcentage du flux luroineux la traver- 
s ant qui est deViE d f un angle superieur a 2,5 degrEs. 

La mesure de la turbidit'e s 1 effectue conf ormement a la 
norrae NF 54-111 (qui concorde largement aveo la methode A de la 
norme ASTM D 1003-61). 

Pour les applications du p.v.b. a la realisation du verre 
feuillete" transparent 9 .on c bus idere comme accep tables dee valeurs 
de la turbidite infEx*L euros ou egales k 0,3 
Test de resistance a 1 'humidity 

Des echantillons de verre feuillete" sont prepares en inter- 
posant un intercalaire plastifle de 762 microns entre deux pla- 
ques de verre de 30,5 x 30,5 x 0,3O cm. Ces Echantillons sont 
places dans de l'eau bouill ante pendant deux heures et examines 
ensuite pour deceler une Eventuelle formation de bulles ou 
d'une bande blanche translucide k la peripheric des Echantil- 
lons. L 1 absence de formation de bulles ou de band.es blanches 
translucides indique que le feuillete a subi avec succes le 
test de resistance k l'humiditE. 

Divers exeraples de synthase du polyvinyl butyral vont 
maintenant etre decrits. Ces exemples n 1 ont auoun caractere 
limitatif et vis ent settlement k illustrer la raise en oeuvre de 
ee procEdE. Dans ces exemples, lorsqu'on parlera de "verre 
feuilletE?, on desigriera un verre prepare en interposant un 
intercalaire plastifie de p*v.b. condltionnE en humidite, d'une 
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4paisseur.de 760 microns, entre deux plaques de verre de 
30,5 x 30,5 x 0,30 cm, et en comprimant ce composite sous, une 
pression de 10 kg/sm ? a, 138°C f pendant environ 20 minutes. 

EXEMPLE 1 

5 Dans une solution de 30 kg d f alcool polyvinylique dans 

300 1 d'eau a une temperature de 10°Cj on melange 6*7 r 5 g de 
dodecylbenzene sulfonate de sodium et 2,65 kg d f acide chiorhydri- 
que de densite 1,18. Le melange etant malntenu a une temperature 
de 10°C, on y introduit progressivement et r^gulierement f en 

10 30 mn, 17*1 kg d 1 aldehyde butyrique. 

On constate une Elevation de temperature de que 1 que s degres. 
La solution devient blanchatre et sa viscosity augmente. 
Brusquement, 28 mn apres le debut d • introduction de 1 1 aldehyde , on 
constate l f apparition d f un precipite et une diminution de la vis— 

15 cosite. Le melange est alors laisse pendant 90 mn a une tempera- 
ture de 13°C. On amine en suite progressivement la- temperature a 
70°C, la dur^e de raontee en temperature etant de 150 mn. Le me- 
lange est alors neutralise par 1,35 kg de soude, On le malntient 
a 70°C durant 2^0 mn. II est ensuite refroidi et f litre. La poudre 

20 recueillie est lavle deux fois, essor^e, puis se*chee. 

Le verre feuillete realise a partir de cette resine a de 
bonnes proprietes optiques et raecaniques, ainsi qu'une bonne resis 
tance k I'humidite. Apres avoir ete soumis au test d'humidlte, ce 
verre feuillete ne pre sent e ni coloration blanchatre, ni trouble 

25 en aucun point de la surface .de 1 1 echantillon, y compris sur le 
bord du feuillete. 

Les essais effectues sur la feuille de p.v.b. recalls £e a 
partir de la resine obtenue conduisent aux caracteristiques sui- 
vantes 1 

30 - fluage en compression : 76 # ; 

- turbidite : 0,3 ; • 

- chute de bille : 20 pieds(6,1 metres) * 

EXEMPLE 

A une solution de 30 kg d'alcool polyvinylique dans 300 1 

35 • 

d'eau, on melange 135 g de dodecylbenzene sulfonate de sodium et 

2,65 kg d«acide chlorhydrique de densite 1,18. L'essai est pour- 

suivi dans les memes conditions que pour I'exemple 1. 

La resine obtenue a des proprietes optiques mauvaises ; la 

turbidite des feuilletes est de 0,6 et est done mauvaise. 

kO Cet exemple montre l r influence nefaste d'une teneur en 
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emulsifiant. superieure k O f hO # du polds de I'alcool polyvinyii- 
que* 

" EXEMPLE 3 

L' exemple 1 est repute* avec 33,75 "g.de dodecylbenzene sul-. 

5 fonate de sodium au lieu de 67,5 g. D © nombreuses billes se Tor- 
ment dans le re*acteur et la re* sine obtenue a des propri£t6s me- 
diocres, en particulier de turbidity, ce qui conduit k des" feuil- 
letes non transparent s. et plus ou mo ins blanchatres. Cet exemple 
montre l 1 influence n^faste d'uhe teneur en emulsifiant inf^rieure 

10 a 0,15 ^ du poids de l'alcool polyvinyiique . . 

EXEMPLE .<F . 

L'exemple 1 est repete* jusqu'a precipitation. Apres un 
maintien k 13°C, la temperature est amenee k 90°C. De gros blocs 
se forment dans le r£acteur et .la feuille de polyvinyl butyral 
1 5 obtenue k partir de la resine recueillie et trait£e a un fluage 
de 58 Le feuillete' n'est pas transparent. Cet exemple montre 
1' influence ner>ste d'un chauffage du melange reactionnel au-dela 
■ de 80°C apres precipitation dup.v.b. 

EXEMPLE 5 

20 • - 

On melange 1,5 kg d'acide. chlorhydrique de densite 1,18 et 

67,5 g de dodecylbenzene sulfonate de sodium k une solution de 

30 kg d'alcool. polyvinyiique dans 300 1 d'eau. Le melange e*tant 

initialement k 10°C, 16,5 kg d* aldehyde butyrique sont introduits 

2 ^ en 30 mn. Apres precipitation, le melange est maintenu k *i3°C 

durant 90 mn. II est ensuite amene* k 70°C et le catalyseur eat 

neutralist. Apres un maintien pendant 240 mn k 70 P C, le melange 

est refroidi et filtr£. Le precipitt est alors lave et filtrS 

- trois fois, puis essort et s6clx6» 

La resine ainsi obtenue a une turbidity de O f 3 et le verre 

feuille t6 prepare k partir de ce p.y.b. a une chute de bille de 

19 pieds, un Pummel de 9+9 et un fluage de 64 Ce feuille t6 

soumis au test d'humidite" ne present e ni coloration blanche, ni 

aucun trouble .en quelque point que ce soit- 

"EXEMPLE 6 

Bans un melange de solution d'alcool polyvinyiique d'acide 
chlorhydrique et de dodecylbenzene sulfonate de sodium, identique 
a celui de l 1 exemple 5 ( mais k la temperature de 15°C, on intro- 
duit 16,5 kg d* aldehyde butyrique. Apres precipitation et apres 
kO maintien du melange a basse temperature, ce dernier , est chauffe 



30 



35 
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avec tine vitesse de montee en temperature de 22°C/h. De gros 
blocs se foment alors dans le.reacteur et la re'slne obtenue 
four nit un . feuillete* trouble. 

Cet exemple montre l f Influence nefaste d'une temperature 
5 de depart des matieres premieres superieure a 12*C. 

EXEMPLE 7 

L v exemple 5 est repute avec 0 f 5 kg decide chlorhydrique 
au lieu de 1,5 kg« 

La resine obtenue accepte mal le Flexol (marque de/posee) 
10 utilise comme plastifiant et la feuille produite exsude. 

Cet exemple montre l 1 influence nefaste d'une teneur en 
catalyseur inferieure a 2,5 # du polds de l'alcool polyvinyli- 
que . 

EXEMPLE 8 

1 ^ L 1 exemple 5 est reptte' dans les memes conditions, a 1' excep- 

tion de la temperature maximum atteinte, qui est de 50°C au lieu 
de 70°C. 

La resine obtenue donne un feuillete trouble. 
Cet exemple montre 1 ! influence nefaste d'une temperature de 
20 recbauffage du melange reactionhel inferieure a 60°C apres preci- 
pitation du p.v.b. 

EXEMPLES 9 et 10 
L f exemple 5 est repute jusqu'au premier filtrage du melan- 

25 eB - 

. La resine recueillie est alors lavee une seule fois, essoree 
puis se*che*e (exemple 9). La turbidity du feuillete est alors de 
0,7* Le lavage <5tait done insuffisant. 

Lorsque la resine est lavee et filtree deux fois, (exemple 
3Q 10), la turbidity est de 0,4. 

EXEMPLES 11 a 13 
Bans une solution. a 10°C de 30 kg d'alcool polyvinylique de 
masse moleculaire 106 000 dans 30O 1 d'eau, on introduit 0,75 Kg ' 
d'acide cblorhydrique et 67,5 g de do decy lb enzene* sulfonate de 
35 sodium ; 17,1 kg d f aldehyde butyrique sont alors ajoute*s progres- 
sivement en 30 ran, 

Apres precipitation, le melange est maintenu pendant 30 mn 
a la temperature atteinte. ±1 est ensuite chauffe jusqu'a 65°C et 
neutralist par 0,^05 kg de soude. Apres 30 mn de maxntien a 65°C, 
k0 le melange est refroidi et f litre. La resine est alors lavee et 
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filtr^e, essor£e_ et s^chee. 

la feuille obtenue a partir de oette resine a un tillage de 
61 $>. Un feuillete incorporant cette resine a une turbidity de 
0,2, une chute de bille de 23 pieds et une excellent e resistance. 
5 a l'huraidite. II ne present e aucune alteration apres avoir ete 
soumis au test d 1 humidite. 

On reprend cet essai avec un melange de 27,5 kg d'alcool 
polyvinylique de masse moieculaire 106 000 et 2,6 kg d'alcool 
polyvinylique de masse moieculaire . 32 .000 (exemple 12) . L 1 essai 
10 est conduit dans les m ernes conditions que pour l 1 exemple- 1 1 ♦ Le 
fluage de la feuille re* all see a partir du p.v.b. produit est de 
68 >. 

On reprend cet essai avec un melange de 2k kg d'alcool poly- 
vinylique de masse moieculaire 106 000 et 6 kg d'alcool polyviny- 
ls lique de masse moieculaire 32 000 (exemple 13). Le fluage de la 
feuille r^alis^e avec le p.v.b. obtenu est de 71 

EXEMPLES Ik' k 25 
Ces exemples illustrent l 1 influence de la duree de la preci- 
pitation, qui depend de la dure*e d 1 introduction de l 1 aldehyde et 
20 aussi de la temperature des produit s de depart et de la concentra- 
tion en catalyseur acide. 

Bans un premier essai (exemple l4) > une solution de 39 kg 
d'alcool polyvinylique dans 390 1 d'eau est refroidie a une tem- 
perature de 10*C. On y ajoute 90 g de dodecylbenzene sulfonate de 
25 sodium et 31 d' acide chlorhydrique de density 1 f l8. Le melange 
etant a une temperature de 10°C, on y introduit progressivement 
et regulierement , en 30 mn, 21 kg d' aldehyde butyrique. 

On observe une duree de precipitation (duree separant le 
debut d' introduction de I 1 aldehyde de la fin de la precipitation) 
30 de 28 mn. 

Apres precipitation, le melange est garde sous agitation 
a la temperature atteinte durant 1 h 30. 11 est ensuite amene 
a 70°C en 2 h 50 mn et neutralise* par 18 1 de soude a 10 # en 
poids. Apres un maintien a 70°C, le melange est refroidi, filtre 

35 et lave. Apres essor age et sechage la. resine obtenue fourni't un 
feuillete dont les proprietes optiques et mecaniques sont bonnes. 

Dif f erents plastifiants ont ete utilises avec la resine 
obtenue ci-dessus et aucune exsudation de la feuille de p.v.b. 
plastifie ni incompatibilite n'ont ete deceiees avee l»utilisa- 

kO tion du Plexol (di (2 ethyl butyrate) de triethylene glycol), du 
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Plastolein 90-83 (melange d 1 esters en C6 - C9 d 1 ethylene glycols) 
et de l'adipate de n-hexyle^qui* sont des plastifiants peu coiiteux 
habituellement non utilises dans cette technique, 

Le verre feuillete' incorporant una telle feuille de p.v.b. 
supporte parfaiteraent le test d'humidite, sans etre nullement 
altere (ni couleur blanche, ni trouble en aucun point de I'echan- 
tillon, y compris sur les tranches)* 

L« example 14 est repe'te' (ezemples 15 a 25) avec une tempe- 
rature de la solution d l alcool polyvinylique de 5° ou 10°C, une 
quantite d'acide de l ,51, 31 ou 6 1 (soit 4,5 #,9 # et 18 # du 
polds de I'alcool polyvinylique), et une duree d f introduction de 
1 1 aldehyde de 10 ran ou 30 ran* 

Le tableau suivant r assemble les conditions de ces diff e- 
rents essais et les caracteristiques du p.v.b. ainsi prepare : 



Exemples 


14 


15 


16 


17 


t8 


19 


20 


21 


22 


23 


2k 


25 


Temperature 

Cc) 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


HC1 (litre) 


3 


3 


e 


6 


1 »5 


1.5 


3 


3 


6 


6 


1.5 


1.5 


Duree (ma) 


30 


10 


30 


10 


30 


10 


30 


io 


30 


10 


30 


10 


Temps de 
precipita- 
tion (ran) 


28 


10 


18 


9 


43 


25 


38 


21 


27 


16 


70" 


4l 


Presence de 
grains dans 
la feuille 
(1) 


0 


+ 


0 




+ 


++ 


+ 


+ 


0 




++. 


++ 

1 



(l) - 0 s aucun grain. 

- + : quelques grains. 
-++ : beaucoup de grains. 
On constate done que, suivant le .temps de precipitation, la 



resine de polyvinylbutyral a des aspects et des qualites variables. 

XTn prodult preclpit£ trop lentement pre'sente de norabreuses 
billes qui ne se defontpas au lavage et donnent des grains mal 
plastifies dans la feuille. " 
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TJne r£sine preclpitee lentement donne tine t euille mo ins 
souple qu'une poudre precipitee rapidement. 

La reaction effectn^e avec un temps de precipitation d'une 
demi-heure environ donne une poudre de tres bel aspect et ayant 
5 de bonnes proprietes. 

TJne precipitation trop rapide donne un produit non bomogene, 
pre" sent ant parfois de gros blocs et pouvant ^ventnellement f ournir 
un feuillete trouble* C est le cas de la plupart des exemples 
realises avec 6l d'acide (l8 # relativeraent an poida d'alcool 
10 polyvinylique) • 

EXEMPLES 26 a 3* 
Ces exemples il lust rent l f influence de la temperature de 
neutralisation sur le fluage* . 

L' example 1 est repete avec des temperatures de neutralisa- 
15 tion de 70, 80 et 90°C f des dur^es de maintien a basse tempera- 
ture de 1 h 30, Vh.ou 6 h et des dur£es de maintien a 70°C de 
1 h, 2/ h ou k b. 

On mesure le fluage des feuilles prepares a partir du p.v.b. 
ainsi propose* 

2° Les r^sultats obtenus sont indiques dans le tableau sui- 

vant s 



Temperature de 
Neutralisation 


70°C 


80°C 


90°C 


Exemple 






23 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


Duree k basse 
temperature 


1h30 




6b 


1M0 


kh 


6h 


1*30 




6h 


Duree a temperature 
de neutralisation 


1b 


4b 


2b 




1h 


kh. 




2h 


1* 


Fluage 


126% 


73% 


77% 


58# 


73# 


65* 


58# 


kk-jS, 


50# 



On constate que le fluage de la f euille obtenue est JFaible 



pour une temperature de neutralisation de 90 P C, alors qu«il a une 
bonne valeur pour une temperature de neutralisation de 70°C* 
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4 EXEMPLES 35 a 42 
Ces exemples ont pour but de raontrer l f influence de la tem- 
perature de neutralisation sur les qualites de la r^sine et de la 
feuille. 

L'exemple 1 est repete avec des temperatures de neutra- 
lisation de 55 1 60, 65 et 70°C, des dur£es de raaintien a basse 
temperature apres precipitation comprises entre 30 
et 90 mn, des dur€es de maintien a haute temperature apres neu- 
tralisation comprises entre 1 5 et 120 mn et des quantites d'acide 
cnlorhydrique.de densite 1 ? 18 comprises entre 2,5 et 5 j£ ponde- 
ral par rapport a l f alcool polyvinylique . 

Dans le tableau suivant sont rasserobiees les conditions de 
ces essais et les resuXtats obtenus. 



Exemple 


Temperatu- 
re de neu- 
tralisa- 
tion 


Quantite 
HC1 


Duree a 
basse 
tempera- 
ture 


Duree 
apres 
neutrali- 
sation 


Presence de 
grains dans 
la. feuille ' 


35 


55°C 


3,3# 


90mn 


30mn 


(1) 


36 


60 ?C 


. 3,3# 


30mn 


60mn 


0 (2) 


37 


65 °c 


3,3# 


60 ran 


15mn 


0 


38 


70°C 


3,3# 


45mn 


120mn 


O 


39 


55 °C 


2,5# 


45mn 


15mn 


++ 


40 


60°C 


2»5# 


60 mn 


120mn 


(3) 


41 


65°C 


2,5# 


30mn 


30mn 


0 


42 


70°C 


2.5# 


90mn 


60mn 


0 



(1) ++ : beaucoup de grains. 

(2) 0 : aucun grain. 

(3) + : quelques grains. 

EXEMPLES 43 a 50 

Ces exemples ont pour but de . montrer ' 1 ' influence de la duree 
de maintien a 1 la temperature de neutralisation apres celle-ci. 

L'exemple 1 est repete avec des maintiens en temperature, 
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apres neutralisation, de 15, 30, 60 et 120 mn, la quantity 
dVacide ciaorbydrique de density 1,18 etant comprise entre 2,5. *j6 
et 5 # ponderal par rapport a l'alcool polyvinylique, la dureV 
a basse temperature apres precipitation etant comprise entre 30; . 
5 et 90 mn et la temperature de neutralisation e"tant comprise 
entre 60° et 70°C. 

Le tableau suivant resume les conditions et les re*sultats 
de ces essais. • 



Exem- 
ple 


DurSe 
apres 
neutrali- 
sation 


Quantity 


Dur^e a 
basse 
tempera- 
ture 


Tempera- 
ture de 
neutra- 
lisation 


Test de 
chute de 
bille 


Test 
Pummel 


43 


t20 mn 


3,35* 


45mn 


70°c 


17 pieds 


9+9 


44 


120 mn 


2,5# 


60mn 


60*C 


29 pieds 


9+9 


45 


60 mn 


3,3# 


30mn 


60»C 


24 pieds 


9+9 


46 


60 mn 


2,5# 


90mn 


70°C 


21 pieds 


8+8 


47 


30 mn 


5 # 


60ran 


70°C 


13 pieds 


9+9 


48 


30 mn 




30mn 


• 65°C 


24 pieds 


8+9 


49 


15 ran 


5 *. 


90mn 1 


6o°c 


13 pieds 


8+8 


50 


15 mn 


3,396 


60mn 


65 0 C 

■ 


13 tfieds 

■ . 


9+9 



.Les feuilles du p.v.b. ainsi re*alisees ont un taux d'humi- 
dite* proche de 0,7* On voit que, plus la duree en temperature,, 
apr&s neutralisation, est longue, plus on a de probability d'avoir 
un bon test de cbttte de bille, 
10 EXEMPLB 51 

On dissout 30 kg d'alcool polyvinylique dans 300 1 d'eau 
et It oh y ajoute 2,65 kg d'acide chlorbydrique de density 1,18 
et 67,5 g de dodecylbenzene sulfonate de sodium. 

Le melange etant amene* a 10°C, 16,5 kg d« aldehyde butyrique • 
1 5 y sont introduits r^gulierement en 30 mn. 

Apres precipitation, le melange est laisse* sous agitation 
durant 90 mn it la temperature de 13*C. On amene ensuite cette 
temperature a. 70°C en 2 h 15. 

Apres un maintien d'une duree de 2 b a 70°C, le melange est 
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neutralist par 1,35 kg de soude, puis gardy pendant 4 h a 70°C. 
II est ensuite refroidi, ^iltre, lave, essore et seche. 

La rdsine obtenue, plastifiee avec le di (2 ythyl buty- 
rate) de triethylfene glycol (Flexol), ou le Plastolein 90-83 
5 (melange d 'esters en C6 - C9 d'ythylene glycols) ou 1'adipate 
de n-hexyle donne une feuille qui n'exsude pas. 

Aucune incompatibility n'est observte avec les trois 
plastifiants ci-dessus. 

EXEMPLE 52 

10 L'exemple 14 est rdpete mais avec 22 kg d 1 aldehyde buty- 

rique, contre 21 dans le cas de l'exemple 14. 

La resine obtenue a un taux de groupements -OH de 20,6 # 
(contre 22,3 # pour l'exemple 14). La feuille de p.v.b. r£alisee 
a partir de cette resine a un flUage sous compression de 76 # , 
15 (contre 67 96 pour l'exemple 14), 

On volt que 1' augmentation de poids d 1 aldehyde raeTange* a 
une quantity d'alcool polyvinylique ameliore le taux de fluage. 

- • EXEMPLE 53 

L'exemple 1 est repet6 avec une quantity d'acide chlorhy- 
20 drique de density 1,18 de 0,75 kg, une durte de maintlen a basse 
-temperature de 30 mn, une duree de maintien a haute temperature 
apres neutralisation de 30 mn et une temperature de neutralisa- 
tion de 65°C. 

La resine obtenue f ournit une feuille ne "presentant aucun 
25 grain et ay ant un fluage de 65 96. Le verre feuille te realise 

avec cette feuille a une turbidity de 0,3, une chute de bille de 
24 pieds et un pummel de 8+9* 
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R E V E H D I C A T I 0 N S 
1.- Precede de preparation de polyvinyl bntyral par reaction 
d-alcool polyvinylique en solution aquenae et d'aldebyde butyri- 
que, caraoterlso en ce que ladite solution aqueuse comprend entre 
8 et 15 * en poids d'alcool polyvinylique, en ce qu'on y incorpore 
5 un catalyseur aclde et on emulsifiant, en ce qne l'on introdnit 
dans le melange ainsi obtenu, maintenu entre 5 et 12-C et sou, 
agitation, de 1» aldehyde butyrique en quantite suffisante ponr 
reagir avec 75 a 88 f> de l'aleool polyvinylique du melange, en ce 
q «e l. introduction de 1'aldebyde bntyriqne s'effectue progressi- 
10 vement pendant one duree telle qne le polyvinyl bntyral preclpite 
entre 10 et 90 minutes apres le.debut de cette introduction, en 
oe que le melange resultant est maintenu sous agitation pendant 
une duree superieure a 30 minutes a une temperature de 8 a 15«C, 
en ce que la temperature du melange est ensuite eleve. jusqu'a 
15 une valeur maintenue entre 60 et 80»C en un laps de tempa compri. 
entre une heure et demie et 4 faeures> en ce que, lorsque ladite 
valeur de temperature eat atteinte, on incorpore une baae dana le 
melange jusqu'a obtention d'un pH compris entre 9 et 11, en ce 
que la temperature eat maintenue ensuite a ladite valeur pendant 
20 une duree superieure a un quart d'heure et en ce que le polyvinyl 
bntyral precipitS est ensuite separe du melange. 

2. - Precede selon la revendication 1, caracteriae en ce que 
le catalyseur acide est conatitue par de !• acide chlorhydrique . 

3. - Precede aelen la revendication 2, caracteriae en ce que 
25 1« acide utilise est sous f orme de solution HC1 de densite 1,18 

et en .ee que la quantite de- ablution utilisee represente au moxns 
2,5 # du poids de l'aleool polyvinylique. 

4. - Proced^ selon l'une des revendications 1 a 3, caracte- 
rise en ce que 1« emulsifiant est le dodecylbenzene sulfonate. 

30 5.- Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que 

la quantite de dodecylbenzene sulfonate represente.de 0,15 a 
0,40 i° du poids de l'alcool polyvinylique. 

6. - Precede selon 1« une. des revendications 1 a 5, caracte- 
rise en ce que la duree d- introduction de 1 • aldehyde bntyriqne 

35 est d' environ 30 minutes. 

7. - Precede selon 1' une des revendications 1 a 6, caracte- 
rise en ce que la temperature a laquelle est eleve le melange 
reactionnel, apres precipitation du polyvinyl bntyral et -aintien 
en temperature de celui-ci. est egale a environ 70«C 
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8.- Procede selon l'une des revendications 1 a 7, caracterise 
en ceque la duree de la montee en temperature, aprfes precipita- 
tion de polyvinyl butyral et maintien en temperature de celui-ci, 
est de l'ordre de 2,5 heures. 
5 9.- Precede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise 

en ce qu'apres separation, le polyvinyl butyral est lave au moins 
deux f ois . 

10. - Precede selon la revendication t, caracterise en ce que 
l-alcool polyvinylique de depart a un taux d' acetate inferieur a 

l c 5$£ • • 

11. - Le polyvinyl butyral prepare par un precede selon l'une 

des revendications 1 a 10. * 

12. - Verre feuillete comprenant une couche intercalaire cons- 
titiee par du polyvinyl butyral prepare par un precede selon l'une 

15 des revendications 1 a 10. 
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